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<g) Dlsperstonen optlscher Auf heller enthaltend Pf ropfpolymere des PVA und die neuen Pfropf polymere. 

® WaBrige Zubereitungen optischer Aufheller t enthaltend 
bekannte in Wasser schwer losliche Oder unldsliche Auf- 
hellerwirkstoffe und ubliche Hilfsmittel wie z. B. Dispergier- 
bzw. Emulgiermittel, Carrier, Klotzhilfsmittel, Fungizide, 
Oxydantien, die als Hilfsmittel ein Pfropfpolymerisat von 
Vinylverbindungen der Formel I 
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worin R\ R 2 und R 3 die im Anspruch 1 angegebenen Be- 
deutungen haben, auf Polyvinylalkohole enthalten, neue 
Pfropfpolymerisate der genannten Art sowie ein Verfahren 
zum optischen Aufhellen synthetischer Materialien, vor- 
zugsweise Fasermaterialien, unter Verwendung der ge- 
nannten Pfropfpolymerisate bzw. der erfindungsgemafcen 
Dispersionen wasserunloslicher optischer Aufheller. 
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Dispersionen optischer Aufheller enthaltend Pf ropf polymere 
des PVA und die neuen Pf ropf polymeren 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue technisch vorteil- 
hafte w&Srige Zubereitungen (Dispersionen) in Wasser schwer 
Idslicher oder wasserunldslicher optischer Aufheller, die, 
Pf ropfpolymerisate von Vinylverbindungen der Formel I 

R 2 R 1 

C ^ C (I) 

12 3 

worin R , R und R die im Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 
baben, auf Polyvinylalkohole enthalten, neue Pf ropf polymerisa- 
te der genannten Art sovie ein Verfahren zurn optischen Auf- 
hellen synthetischer Materialien vorzugsweise Fasermaterialien 
unter Vervendung der genannten Pf ropf polymerisate bzw. der 
erf indungsgem&fien Dispersionen wasserunldslicher optischer 
Aufheller, 

Das optische Aufhellen von synthetischen oder halbsyntheti- 
schen hochmolekularen organischen Materialien, insbesondere 
Fasermaterialien erfolgt durch F&rben der Materialien mit 
in Wasser schwer laslichen oder unlttslichen Auf hellerwirk- 
stoffen nach den bei der Applikation von Dispersionsf arb- 
stoffen Ublichen Methoden. Im wesentlichen sind dies das 
Klotz-Thermosolverf ahren, bei dem das Material (Substrat) 
mit einer F&rbeflotte, enthaltend den Auf hellerwirkstof f 
in feinverteilter Form, getr&nkt, durch zwei Walzen auf eine 
bestimmte Gewichtszunahme abgequetscht , bei Temp, von lOO - 
120°C kontinuierlich getrocknet und dann einer Hitzebehand- 
lung bei 160~230 0 C, beispielsweise 30" 190°C f unterworfen 
wird, wobei der Aufheller auf dem Substrat fixiert wird und 
die Ausziehf arbeverf ahren, bei denen das Substrat mit Farbe- 
flotten, die 0.01-1.5 Gew.% Auf hel lerwirksubstanz, bezogen 
auf das Warengevicht enthalten, bei Temperaturen von 90-140°C 
erforderlichenf alls unter tfberdruck wahrend 30-45 Minuten 
behandelt wird. 
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Im allgemeinen verden den F&rbeflotten noch weitere Hilfs- 
mittel zugegeben, vie z.B. Netzmittel und Klotzhilf smittel , 
damit die Fftrbeflotte die Ware besser benetzt und um gleich- 
m&fiigeren Ausfall der F&rbungen zu erreichen. 

Die Aufhellung synthetischer Fasern mit optischen Aufhellern 
mufi kein eigenst&ndiger Prozess sein. Oftmals wird die Auf- 
hellung korabiniert mit Bleichprozessen , die entveder im sauren 
Oder alkaliscben Medium durchgefUhrt verden. Eine Auf heller- 
dispersion mufl daher unter diesen verschiedenen pH-Bereichen 
stabil bleiben. Das ist der Grund, veshalb Auf hellerdispersio- 
nen flir Synthesef asern raeist mit nicht ionischen Hilfs- oder 
Dispergiermi tteln hergestellt verden. Von den verschiedenen 
hierftir vorgeschlagenen Produkten haben sich im vesentlichen 
die teilverseif ten Polyvinylalkohole durchgesetzt . 

Nun gibt es aber eine grofie Anzahl von Auf heller-Wirksubstan- 
zen, die mit Polyvinylalkohol als Hilfs- und Dispergiermi ttel 
nicht das voile Weifi entvickeln. 

Da aber die Wirksamkeit eines optischen Auf hellers, der in 
Form einer w&ssrigen Dispersion zur Anwendung gelangt, in 
erster Linie vom eingesetzten Hilfs- oder Dispergiermi ttel 
abhangt, hat es nicht an Versuchen gefehlt, Farbehilf smittel 
in derartige Dispersionen einzuarbeiten bzw. Uberhaupt andere 
Hilfs- und Dispergiermi ttel zu vervenden. 

Der Zusatz von F&rbehilf smitteln zu Auf hellerdispersionen 
ist wegen der Unvertr&glichkei t nichtionischer Dispergier- 
mittel praktisch auf niedere Glycole beschrankt. So findet 
man in einigen Handelsdispersionen Ethylenglycol als Farbe- 
hilf smittel . 

Bei vielen optischen Aufhellern reichen jedoch auch diese 
Glycolzusfitze nicht aus, auf der Faser das voile Weifl zu 
entvickeln. 

Es sind auch bereits Auf hellerzubereitungen in den Handel 
gekommen, die frei sind von Polyvinylalkohol und die z.B. 
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Oxethylate (vgl. DOS 24 43 481 ) Oder sulfatierte Ox- 

ethylate (vgl. DAS 27 45 449 ) enthalten. 

Der Nachteil cierartiger Formulierungen ist darin zu sehen, dafl 
sie grofie Mengen Hilfsmittel enthalten milssen, was teilweise 
zu hohen Viskositaten derartiger Produkte fllhrt. Oxethylate 
und deren Schwef els&ureester sind zwar - in hohen Mengen an- 
gevendet - gute Hilfsmittel fUr die versch. Klotz-Thermosol- 
verfahren, sie versagen jedoch meist bei den Ausziehverfah- 



ren 



Daneben kennt man F&rbehilf smi ttel , die durch Polymerisation 
von a-p-ungesSttigten Verbindungen erhalten werden. Solche 
Produkte sind z.B. erwfihnt in den DOS 2 016 470, 2 628 878 

und der DAS 27 34 204. W&hrend diese Produkte - 

im allgemeinen gute Hilfsmittel fQr die versch. Klotz-Thermo- 
solverfahren sind, so versagen auch sie meist bei schwierig 
zu applizierenden Produkten in den verschiedenen Ausziehf arbe- 
verfahren. 

Bei der Applikation bestimmter optischer Aufheller haben 
alle bisher bekannt gewordenen Hilfsmittel versagt, und man 
muEte vollkommen neue Wege beschreiten. So beschreibt die 
Japan. OLS Sho 52-66782 ein Verfahren zum Aufhellen von PES 
mit Bis-benzoxazolstilbenverbindungen. In diesem Verfahren 
wird z.B. der Col. Ind. Optical Brightener Nr. I (imFolgenden 
kurz OB I genannt) zusammen mit Polyesterf asermaterial in 
einem organischen Lttsungsmi ttel , z.B. halogenierten Kohlen- 
wasserstof fen, auf Temperaturen bis 170°C erhitzt. Da eine 
Nachreinigung empfohlen wird, mu& man annehmen, dafi die Far- 
bung nicht vollst&ndig ist. Unseres Wissens ist noch kein 
Hilfsmittel bekannt geworden, das den OB I einer textilen 
Applikation zuf tthrt . 

Zur Ausprttfung im Laboratorium bedient man sich einer F£rbe- 
methode aus organischenv LGsungsmittel , die in Beispiel 1 be- 
schrieben wird. Die unverh&l tnism&Eig hohen Mengen Lbsungs- 
mittel und Emulgatoren, di hierbei angewendet werden, ent- 
wickeln selbst Produkte zu vollem Weifi, die auf der Faser in 
liblichen Finishzubereitungen nur vergrtinen. Es war daher Ziel 
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dies r vorliegenden Erfindung, Hilfsmittel zu finden, di diese 
Weiflef fekt in einer praxisnahen R zeptur in alien F&rbever- 
fahren erreichen oder vomttglich noch Ubertreffen. 

Uberraschenderveise vurde nun gefunden, dafl bestimmte Pfropf- 
polymerisate von Vinylverbindungen auf Polyvinylalkohol die 
gewiinschten Eigenschaf ten aufveisen und daher mit besonderem 
Vorteil als Hilfsmittel bei der Applikation von in Wasser 
schwerl6slichen oder wasserunlSslichen optischen Aufhellern 
auf synthetischen oder halbsynthetischen hochmolekularen 
organischen Materialien, insbesondere Fasermaterialien, oder 
deren Mischungen mit nattlrlichen hochmolekularen organischen 
Materialien eingesetzt werden kdnnen. Es handelt sich hierbei 
urn Pfropf polymerisate von Vinylverbindungen der Formel I 

c - C ^ (I) 

R 3 ' ^ H 

12 3 
worin R und R Wasserstoff und R eine Alkanoyloxygruppe mit 

1-4 vorzugsweise 1-2 C-Atomen; eine Cyangruppe; ggf. durch 

Alkyl mit 1-4, vorzugsweise 1-2 C-Atomen oder Alkoxy mit 1-4 

C-Atomen , vorzugsweise Methoxy substi tuiertes Phenyl; 

Carboxyl oder dessen Alkali oder Ammoniumsalz; eine Alkoxy- 

carbonylgruppe der Formel II 

-COOR 4 (II) 

4 

worin R eine ggf, durch Hydroxygruppen substi tuierte Alkyl- 
gruppe mit 1-6, vorzugsweise 1-3 C-Atomenist; eine Amidocarbonyl- 
gruppe der Formel III 

-CONR 5 R 6 (III) 

5 G 

worin R und R voneinander unabh&nglg Wasserstoff oder ggf. 

durch Hydroxygruppen substi tuierte Alkylgruppen mit 1-4 C- 

5 6 

Atomen sind, worin aber auch R und R gemeinsam eine ggf. 
durch ^NH t Sauerstoff oder Schwefel unterbrochene 4 oder 5 
gliedrige Polyme thylenbrUcke bilden kdnnen; eine Sulfoalkyl- 
amidocarbonylgruppe der Formel IV 

^ O 

-C " o ( ) (IV) 

^* NH-C n H 0 n - SO^ X ^ 
n 42n J 

worin n eine Zahl von 1 bis 6 und X ein Alkalimetall 
oder Ammonium ist; eine Alkanoylaminogruppe der Formel V 
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ii 7 
C - R 

-N ft (V) 



in der R 7 und R 8 unabh&ngig voneinander Wasserstoff oder 

gegebenenfalls durch Hydroxygruppen substituierte Alkylgrup- 

pen mit 1-4 C-Atomen bedeuten , worin aber auch R und R 

gemeinsam fUr eine 3-6 gliedrige Polymethylenbriicke stehen 

kttnnen: eine Sulfonsfcuregruppe oder eine Phosphons&uregruppe 

1 

oder deren Alkali- oder Ammoniumsalz bedeuten oder worin R 

O 3 
Wasserstoff; R Alkyl mit 1-4 C-Atomen; R Carboxyl oder 

dessen Alkali- oder Ammoniumsalz; Alkoxycarbonyl der oben 

angegebenen Formel II; eine Amidocarbonylgruppe der oben ange 

gebenen Formel III; eine Sulf amidocarbonylgruppe der Formel VI 

<I- S< QP <VI) 

vorin X die oben angegebenen Bedeutungon hat, bedeuten oder 

1 2 
worin R Carboxyl oder dossen Alkali- odor Ammoniumsalz, R 

Wasserstoff, R 3 eine Alkoxycarbonylgruppe der Formel VII 

-C^ Q (VII) 
^ OR 

in der R 9 einen Alkylrest mit I-IO, vorzugsweise 1-6 C-Atomen 



oder ein Rest der Formel VIII ist 

(CH^H-O > n { CH 2 -CH 2 -0> 



m 

dH 3 



- R lQ (VIII) 



in welcher R 10 fUr Alkyl oder Alkenyl mit bis zu 20 C-Atomen, 
Phenyl, Naphthyl, Alkylphenyl, Alkylnapbthyl mit bis zu 12 C- 
At omen in den Alkylgruppen, Phenoxyphenyl , Alkanoyl oder 
Alkenoyl mit 10-20 C-Atomen steht, n und m Zahlen von 0 bis 
30 sind und die Surame von n + m eine Zahl von 1 bis 30 ist; 
oder ein Amidocarbonylgruppe der oben genannten Formel III 
b d ut n oder worin R 2 Wasserstoff und R 1 und R 3 zusammen eine Di- 
carbonimidfunktion d r Formel IX 
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- C 



N - C - 



(IX) 



o 



If 



1 11 II 



11 



vorin R fUr Wasserstoff oder ggf . durch Hydroxy substi- 
tuiertes Alkyl mit 1-4 C-Atomen stoht , bedeuten ,auf einen 
Polyvinylalkohol der Formel X 



worin p etne Zahl von 400 - SOOO und Y im statistischen 
Mittel zu 100 - 85% Wasserstoff und zu O - 15% Alkanoyi mit 
1-4 C-Atomen bedeutet, im Gewichtsverh&l tnis Vinylverbin- 
dung def Formel I zu Polyvinylalkohol der Formel X von 
25 : 75 bis 2 : 98 c 
3 

FUr R stehende Phenylreste kttnnen durch 1 bis 3 Alkyl oder 
Alkoxygruppanmit 1 bis 4 C-Atomen substituiert sein. Von 
diesen substituierten Phenylresten sind solche bevorzugt, 
die nur einen Substi tuenten enthalten und ferner solche bei 
denen die Alkyl oder Alkoxygruppen nur 1 bis 2 C-Atome aufr- 
veisen, insbesondere solche ; bei denen die Substi tuenten 
Methyl- oder Methoxygruppen sind. 
4 

FUr R stehende Alkylgruppen k5nnen, wenn sie mindestens 2 
C-Atome haben ; durch eine p-standige Hydroxygruppe , wenn sie 
3 C-Atome haben, durch 1 bis 2 Hydroxygruppen , wenn sie 4 
bis 6 C-Atome haben^ durch bis zu 3 Hydroxygruppen ; von denen 
keine in a-Stellung steht, substituiert sein. 

FUr R 5 , R 6 , R 7 , R 8 und R 11 stehende Alkylgruppen konnen 1 
bis 3 Hydroxygruppen tragen, maximal Jedoch nur soviele wie 
sie C-Atome in der Kette aufweisen. 

Bevorzugt sind von den durch Hydroxygruppen substituierten, 

4 5 6 8 11 
fUr R , R , R , R und R stehenden Alkylresten solche, 

die nur eine oder maximal 2 Hydroxygruppen tragen, fUr R 7 
solche mit nur einem OH-Substituenten . 

In der Formel IV kann das aliphatische Brttckenglied - c n IJ 2 n "' 
sofern n> 3 ist, linear oder verzweigt sein. n n 




P 



(X) 
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Bevorzugt sind dabei BrUckenglieder mit 2 bis 4 C-Atomen 
vie beispielsweise Ethylen, Tri- oder Tetramethylen, 1- oder 
2-Methylethylen, 1-, 2- oder 3-Methyl • trimethylen oder 1,2-, 
1 f 1- oder 2 , 2-Dimethylethylen t Besonders bevorzugter Rest 
der Formel IV 1st der Rest IVa 

O 

_ c ^ CH 3 

©X© (IVa) 

5 6 ^ 

Sofern R und R gemeinsam eine gegebenenf alls durch ^ NH, 

Sauerstoff oder Scbwefel unterbrocbene 4 oder 5 gliedrige 

R 5 

Polymethylenbrttcke bilden, ist der Rest-N^ 6 beispielsweise 

ein (iber das Stickstof f atom gebundener Pyrrol idin-, Pyrazoli- 
din Diazolidin-, Oxazolidin-, Thiazolidin- , Piperidin-, 
Pyrimidin-, Pyridazin-, Morpholin- oder Thiomorphol inrest . 

7 8 

Bilden R und R gemeinsam eine 3 bis 6 gliedrige Polymethy- 

lenbrticke, so stellen die Reste der Formel V (iber das 

Stickstof f atom gebundene cyclische Amide dar. So ergibt sich 

7 8 

beispielsweise fOr eine durch R und R gebildete 3-gliedrige 
PolymethylenbrUcke fiir den Rest der Formel V ein Pyrrol idon- 
(l)-rest (Va) und fiir eine 5-gliedrige PolymethylenbrUcke der 
Caprolactam-(l )-rest Vb . 

CH„ C CH r 



/ 
■N 



/ -2 



-N <? H 2 
CH 2 CH 2 CH 2 -CH/ 



Va Vb 



Bevorzugte Alkalisalze von Carboxyl- , Sulf o- und Phosphon- 
s&uregruppen sind die Natriumsalze; desgleichen ist das 
bevorzugte, fUr X *® stehende Alkalikation das Natr iurnkation « 

Polyvinylalkohole der Formel X sind die in der Technik so 
bezeichneten Produkte, die bei der Hydrolyse von Polyvinyl- 
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est rn, insb sondere von Polyvinylacetat erhalten werden. Der 
Hydrolysegrad dieser technischen Polyvinylalkohole liegt bei 
85 bis Uber 99%, und es 1st ohne veiteres m5glich y auch prak- 
tisch vollstfindig hydrolysierte Polyvinylester, d.h* 

Polyvinylalkohole/ die praktisch ausschl iefil ich -OH Gruppen 
enthal ten, herzustellen ♦ 

Die auf das MakromolekUl des Polyvinylalkohols auf gepf ropf ten 

Bolymerisate sind, sofern sie ausschl iefilich aus gleichen 
Monomerenbausteinen aufgebaut sind, Homopolymerisate, sofern 
sie aus verschiedenen Monomerenbausteinen aufgebaut sind, 
Copolymerisate. Die auf gepf ropf ten Copolymerisatketten 
kttnnen ihrerseits vieder im Rahmen der bekannten Polymerisa- 

tionsgesetzm£8igkeiten statistisch aufgebaut sein, oder sie 
kfcnnen den Charakter von Blockcopolymer isaten haben . 

Eine detaillierte Beschreibung der Polymerisationsgesetz- . 
m&fiigkeiten, die sowohl die verschiedenen Polymerisations- 
methoden als auch den Aufbau der erhaltenen Polymeren umfa/it 
ist z.B. in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 
4. Auflage (1961), Bd. 14/1, Seiten 24-132, insbesondere 
Seiten 100-115, gegeben. 

Besonders glinstig verhalten sich Pf ropf polymer isate von 
Vinylverbindungen der Formel I 




worin R und R Wasserstoff und R Amidocarbony 1 der 

Formel III; Alkanoylamino der Formel V; Alkanoyloxy mit 1-4/ 

vorzugsveise 1-2, C-Atomen ; gegebenenf alls durch Methyl oder 

Methoxy substi tuiertes Phenyl, eine Sulfonsaure- oder Phos- 

phonsfiuregruppe oder deren Alkali- oder Ammoniurasalz bedeuten 

oder worin R Carboxyl oder deasen Alkali- oder AmmoniumsAl7. ( 

2 3' 
R Wasserstoff , R eine Amidocarbonylgruppe der Formel III 

oder eine Alkoxycarbonylgruppe der Formel VII bedeuten, auf 

einen Polyvinylalkohol der Formel X enthal ten. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft somit ein Verfahren zum 
Aufhellen von synthet ischen oder halbsyn the tischen hochmole- 
kularen organischen Materialien oder deren Mischungen mit 
nattlr lichen hochmolekularen organischen Materialien durch 
Behandeln der Materialien mit wMssrigen Flotten , enthal tend 
bekannte in Wasser schwer ltfslicho oder unl3sliche Aufheller- 
virkstoffe und Ubliche Hilfsmittel wie ggf. Dispergier- bzw. 
Emulgiermittel , Carrier, Klotzhilf smi ttel , Fungizide, oxy- 
dantien nach dem Ausziehverf ahren , den HT-Verfahren oder den 
Klotzd&mpf- oder Klotz-Thermosolierverf ahren, bei welchem 
die Flotte als Hilfsmittel ein oder mehrere der oben charak- 
terisierten Pf ropf polymerisate von Vinylverbindungen der 
Formel I auf einen Polyvinylalkohol der Formel X enth&lt. 

Synthetische hochmolekulare organische Materialien sind 
Polykondensationsverbindungen, wie z.B. die Polyester, ins- 
besondere solche aus Terephthals&ure mit Ethylenglycol t 
Polyamide, wie z.B. Hexamethylendiamin-Adipinsaure Kondensa* 
tionsprodukte, Polymerisationsverbindungen wie z.B. die 
Polymeren und Copolymeren von Acrylnitril. Unter halbsynthe- 
tischen hochmolekularen organischen Produkten versteht man 
nat'urliche Materialien, die durch versch. Prozesse abgewan- 
delt wurden^wie z.B. durch Essigs&ure teilweise veresterte 
Cellulose, beispielsweise das 2 1/2 Acetat oder Triacetat. 
NatUrliche hochmolekulare organische Materialien sind z.B, 
Cellulosen, vie sie in vielen Baumwollqual it&ten erh&ltlich 
sind. 

Die auf zuhellenden organischen Materialien konnen als Roh- 
stoff, Halbfertig- oder Fertigprodukt der Behandlung unter- 
zogen verden* Bei textilen Anwendungen kdnnen die Polymer- 
materialien vorliegen z.B. als F&den, Faservliese, Gewebe 
oder Gewirke. 

Nach dem erf indungsgem&Een Verfahren kdnnen im Prinzip alle 
bekannten in Vasser schverldsllchen oder unl&sllchen optischen 
Aufhellervirkstof fe auf die genannten Substrate appliziert 
wer den . 
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Insbesondere seien die folgenden Klassen opt ischerAuf heller 
genannt : 

Bisbenzoxazol verbindungen , wie z.B. Naphthal in-1 , 4-bisbenz- 
oxazol-(2) (vergl. DT PS 12 82 592), 

Stilben-l,4-bisbenzoxazol-(2) (vergl, FR-PS 1397201), 

Ethylen-l,2-bis-(5-methylbenzoxazol)-(2) (vergl . DT PS 1040535) 
Thiophen-2, 5-bisbenzoxazol-(2) . 

Benzoxazolstilbenverbindungen wie z.B. 4-Benzoxazol-2-yl-4 1 
phenylstilben (vergl. DT AS 1 594 834), 

4-Benzoxazol-2-yl-4 ' -/3-methyl-(l , 2 , 4-oxadiazol )-5-yl_7-stilben , 
4-Ben-zoxazol-2-yl-4 1 -/5-methyl-(l , 3 , 4-oxadiazol ) -5-yl/- 
stilben (vergl. DT OS 27 09 924), 

4- Benzoxazol-2-yl-4 1 -carbomethoxy-stilben und tu~(4, 5-Dimethyl- 
benzoxazol-2-yl )-4 1 cyan-sty rol . 

Naphthalimide wie z.B. 4-Methoxy-N-methylnaphthal imid und 
4 , 5-Dimethoxy-N-methylnaphthalimid . 

Bisethylenaryle wie z.B. 1 , 4-bis- ( 2-cyanstyryl - w -) -benzol 
und 1, 4-bis-(4-cyanstyryl-^ -)-benzol. 

Pyrazoline wie z.B. l-(4-Sulf amoylphenyl )-3-(-4-chlorphenyi )- 
pyrazolin , 

l-/4-(p-0xethylsulf onyl ) -phenyl7-3- ( 4-chlorpheny 1 ) -pyrazol in . 
Cumarine wie z.B. 3- (4-Chlor-l , 2-pyrazol-l-yl ) -7- (4-phenyl - 

5- methyl-l,2,3-triazol-2-yl)-cumarin und 7- ( 4-Phenyl - 5- 
me thy 1-1 , 2, 3-tr iazol-2-yl )-cumarin. 

Substituierte Pyrene wie z.B. 4, 6-Dimethoxy-l , 3, 5-triazinyl - 
pyren (vergl. DT PS 12 73 479). 

Benzof uranylstyryl verbindungen wie z.B. die aus der DT PS 
21 OS 305 bekannten. 

Benzof urany loxadiazol verbindungen wie z.B. die aus der DT 
OS 24 05 063 bekannten. 

Selbstverstandlich kdnnen auch Gemische zweier oder mehrerer 
optischer Aufheller eingesetzt werden. Nicht selten findet 
man dabei synergistische Effekte, d.h. der mit einer derar- 
tigen Mischung erreichbare Weifigrad liegt Uber der Summe der 
WeiBgrade der einzelnen Mischungskomponen ten . 

Besonders wertvoll sind die er f indungsgem&Ben Polymerverbin- 
dungen als Hilfs- und Dispergiermi ttel fUr die Applikation 
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von optischen Aufhell rn aus dor Reihe d r B nzoxazolylstil- 
b nverbindungen . 

Von den verschiedenen bekannten Verfahren zur Applikation von 
wasserunldslichen optischen Aufhellern auf synthetische oder 
halbsynthetische hochmolekulare organische Materialien 
kommen ftir den textilen Bereich, d.h. fUr das Aufhellen von 
Fasermaterialien, insbesondere das Klotz-Thermosol-Verf ahren 
und die verschiedenen Ausziehverf ahren , die bereits eingangs 
ervShnt worden sind, in Betracht. Den Klotz- bzv* Farbe- 
flotten wird dabei in der Kegel soviel Auf hellerwirkstof f zu- 
gesetzt, dafi seine Gewichtsmenge, bezogen auf die Gewichts- 
menge des geklotzten bzw. gef&rbten Materials ca. 0,Ol bis 
1% betragt. Entsprechend dieser Auf hellermenge enthalten 
die Klotz- bzw, F&rbeflotten ca. O f 005 bis 0,9 Gew.%, bezogen 
auf das Gewicht des auf zuhellenden Materials, der erfindungs- 
gemafl einzusetzenden Pf ropf polymeren . 

Die sonstigen bekannten Flottenzusatze, vie z.B. Klotzhilfs- 
mittel oder Schaumdfimpf ungsmi ttel verden durch die Anwesenheit 
der Pf ropf polymerisate nicht beriihrt und kdnnen in den Ubli- 
chen Mengen in den Flotten enthalten sein. 

Der Einsatz der genannten Pf ropf polymerisate fUhrt zu einer 
wesentlichen Verst&rkung des Auf belief fekts insbesondere bei 
solchen Auf hellerwirkstof fen, die nach bekannten Verfahren 
nur schwierig und mit relativ geringer Weifiausbeute zu appli- 
zieren waren. 

Besonders vorteilhaft ist der erf indungsgem&fie Einsatz der 
genannten Pf ropf polymerisate und die DurchfUhrung des erf in- 
dungsgemafien Auf hellungsverf ahrens , wenn man v&Brige Zube- 
reitungen herstellt, die bekannte, in Wasser schwer Idsliche 
oder unldsliche Auf hellerwirkstof fe und ggf. neben den Ubli- 
chen Hilf smitteln wie z.B. Dispergier- bzw. Emulgiermittel , 
Carrier, Klotzhilf smi ttel , Fungizide und Oxydantien, ein 
Pf ropf polymerisat von Vinylverbindungen der Formel I 
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R 



2 „1 



9 ~ c (r)i 



R 3 ^ 

12 3 

vorin R , R und R die oben genannten Bedeutungen haben, 
auf einen Poly vinylalkohol der Formel X 



f ca n: ] 



(x) 



worin Y und p die oben genannten Bedeutungen haben, enthalten 
und diese Zubereitungen fUr die Herstellung der Ffirbe- bzw. 
Klotzflotten einsetzt. 

Die erf indungsgemSflen Zubereitungen werden in an sich bekannter 
Weise erhalten, indem 4 bis 40 Gewichtsteile, vorzugsweise 
5-10 Gewichtsteile eines oder mehrerer an sich bekannte^ in 
Wasser unlSslichen oder schwer Idslichen Auf hellerwirkstof f e 
in einem Losungsmittel mit einem Mahlhilf sstof f auf eine 
mittlere TeilchengrofSe von 0,5 bis 2 /jrn zerkleinert werden, 
wobei vor, w&hrend oder nach der Mahlung 2 bis 30, vorzugs- 
weise 4 bis 7 Gewichtsteile eines Pfropf polymer isats des 
Anspruchs 1 sowie weitere Ubliche Hilf smi ttel wie ggf. 
Dispergier- bzw, Emulgiermi ttel , Carrier, Klotzhilf smi ttel , 
Fungizide, Oxydantien zugefUgt werden und durch Wasserzusatz 
auf 1O0 Gewichtsteile ergSnzt werden. 

Besonders bevorzugte Zubereitungen werden erhalten wenn fUr 
1 Gewichtsteil der Auf hellerwirksubstanz 0,5 bis 0,9 Gewichts- 
teile des Pfropf polymerisats eingesetzt werden. 

Das bei der Mahlung eingesetzte Lttsungsmi ttel dlent dazu, die 
anwesenden Hilf sstof fe zu Ittsen oder zu emulgieren. Es lafit da- 
gegen den Aufheller ungelOst. Gleichzeitig dient es als flUs- 
sige Phase der hergestell ten Zubereitung und soil daher mit 
Wasser vollsttnding oder zumindest begrenzt mischbar sein. 
Beispiele fUr solche Lttsungsmittel sind die niederen Alkanole 
mit bis zu 4 C-Atomen. Bevorzugtes Lttsungsmittel fUr den Mahl- 
prozess ist Wasser, Die Mahlung kann in den verschiedensten 
Zerkleinerungsger&t n, wie z.B. KorundscheibenmUhlen , Attri- 
toren, SandmUhlen, Rllhrwerkskug lmUhlen, Knetern, etc. erfol- 
gen. Dabei wird di Auf hell rwirksubstanz mit einem Teil des 
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Dispergiermittels evtl. unter Zuhilf enahme eines Mahlhilfs- 
mittelssolange in einem der vorgenannten Zerkleinerungsgerate 
behandelt, bis die Auf hellerwirksubstanz die geforderte Fein- 
verteilung erreicht hat- 
Die erf indungsgemMBen einzusetzenden Pf ropf polymeren ernie- 
drigen die Oberf lSchenspannung des Wassers sehr viel mehr ' 
als z.B, die Polyvinylalkohole . Dadurch benetzen sie das 
Mahlgut wesentlich besser als Polyvinylalkohol , so daS auf 
den separaten Zusatz eines Mahlhilf smittels verzichtet werden 
kann. Man kann sogar sagen, daB die genannten Pf ropf polymeren 
nicht nur ausgezeichne te Dispergier- und FSrbehi 1 f smi ttel , 
sondern auch gute Mahlhilf smi ttel sind. 

Aus diesem Grund 1st es bei der Herstellung der erf indungs- 
gem&Ben Zubereitung auch mdglich^als Mahlhilf sstoff beim 
Mahlen des Auf hellerwirkstof f s einen Bruchteil der Gesamt- 
menge des zuzuse tzenden Pf ropf polymerisats einzusetzen und 
nach dem Mahlen den Rest des Pf ropf polymerisats zuzufugen. 

Auch die anderen ublichen Zusfitze wie z.B. Antischaummi ttel 
und Antif rostmittel werden vorzugsweise nach Erreichen der 
geforderten Feinverteilung zugegeben. Gegebenenf alls wird 
zum SchluB vom Mahlkdrper (z.B. in RUhrwerkskugelmUhlen ) 
abgetrennt . 

Man erh&lt so Zubereitungen , die 4 - 40%, vorzugsweise 5 - 10%^ 
mindestens eines in Wasser schwer bis unloslichen optischen 
Aufhellers in feiner Verteilung, und 2 - 30%, vorzugsweise 
4 - 7%^eines oder mehrerer der genannten Pf ropf polymereren 
und gegebenenf alls die oben genannten weiteren Ublichen Zu- 
s&tze enthalten. 

Die erf indungsgem&Be Dispersion ist hervorragend lager- 
stabil, d.h. die Feinverteilung bleibt innerhalb einer Zeit 
von drei Monaten bei einer Lagertemperatur von 50°C und + 5°C 
konstant, d.h. der Aufheller kristal lisiert oder aggregiert 
nicht. Die Dispersion bleibt homogen und diinnf lussig. 
Selbstverstandlich sind die fSrberischen Eigenschaf ten der 
er f indungsgemafien Dispersion auch nach dieser Lagerzeit bei 
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o 

50 ausgezeichnet und stehen einer frisch hergestell ten 
Dispersion in nichts nach. 

Daneben aber ist die Dispersion hervorragend farbestabil. 
Zur PrUfung auf Farbestabil i tat wird die Dispersion in Farbe- 
maschinen auf Polyestermaterial ausgef&rbt, wobei extrem hohe 
Scherkr&fte auf die Dispersion ausgeUbt werden, Als solche 
F&rbeger&te sind zu nennen das Praxitestger&t der Firma 
ORIGINAL Hanau als spezielles LaboratoriumprUf ger&t . Daneben 
haben sich kleinere Baumf&rbe - oder Wickelkorperf Srbeapparate 
zur PrUfung einer Dispersion auf F£rbestabilit£t bestens 
bew£hrt. 

Bei Verwendung der erf indungsgemSfien Auf hellerzuberei tung 
zur Herstellung der F&rbe- bzw. Klotzflotten ergeben sich da- 
durch praktische Vorteile, daB Auf hellerwirkstof f und erfin- 
dungsgemaS einzusetzendes Pf ropf polymerisat stets im optimalen 
Mengenverhaltnis in die Flotte gelangen^, Arbei tsgSnge einge- 
spart und die Reproduzierbarkeit der Aufhellung verbessert 
wird . 

Eine Teilmenge der erf indungsgemSB einzusetzenden Pfropfpoly- 
merisate ist neu, Es sind dies Pf ropf polymerisate einer 
Vinylverbindung der Formel I 

R 2 ^ ^ R 1 

- C (I) 

R 3 -" ^ H 

12 3 
worin R und R Wasserstoff und R eine Alkanoylaminogruppe 

der Formel V 

O 

it 7 

C - r' 

- N ^ ( V ) 

^R 8 

7 8 

in der R und R unabh&ngig voneinander Wasserstoff oder 
gegebenenf alls durch Hydroxygruppen substi tuierte Alkylgruppen 
mit 1-4 C-Atomen bedeuten, worin aber auch R 7 und R 8 ge- 
meinsam fUr eine 3-6 gliedrige, vorzugsweise eine 3-gliedrige 
PolymethylenbrUcke stehen k6nnen, bedeutet, und gegebenenf al Is 
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veiterer Vinylverbindungen der Formel I, worln R 



2 3 

R und R die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben 
auf einen Polyvinylalkohol der Formel X 

(X) 



vorin p eine Zahl von 400 - 5000 und Y im statistischen Mittel 
zu 100 - 85% Wasserstof f und zu O - 15% Alkanoyl mit 1-4 
C-Atomen bedeutet, im Gevichtsverhal tnis Vinylverbindung der 
Formel I zu Polyvinylalkohol der Formel X von 25 : 75 bis 
2 : 98. 

Die neuen Pf ropf polymerisate werden in an sich bekannter Weise 
dadurch erhalten, dafi man zur Herstellung von lOO Gewichts- 
teilen des Pf ropf polymeren eine vafirige Lttsung enthaltend 75 
bis 98 Gevichtsteile eines Polyvinylalkohols der Formel X 

-CH--CH-L ( X ) t 

2 I In 
OY J 

vorin n eine Zahl von 40O bis SOOO und Y im statistischen 
Mittel zu lOO bis 85% Wasserstoff und zu O bis 15% Alkanoyl 
mit 1 bis 4 C-Atomen bedeutet, in Gegenwart eines Polymerisa- 
tionsinitiators mit einer oder mehreren gelttsten Oder emul- 
gierten Vinyl verbindungen der Formel I 

^ C - C <I) 

R 3 " ^ H 

12 3 
worin R und R Wasserstoff und R eine Alkanoylaminogruppe 

der Formel V 



" 7 
- R 

- N o (V) 

7 8 

in der R und R unabhangig voneinander Wasserstoff oder ggf. 
durch Hydroxygruppen substituierte Alkylgruppen mit 1 - 4 C- 
Atomen sind t worin aber auch R^ und R® gemeinsam fUr eine 
3-6 gliedrige Polymethylenbrtlcke stehen ktinnen, bedeutet 
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und gegebenenf alls w iter n Vinylverbindungen der Formel I, 

12 3 - 

vorin R , R und R die im Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 

haben, vobei die Gesamtmenge der Vinylverbindungen der 

Formel I 25 bis 2 Gewichtsteile betrftgt, bei Temperaturen 

von 40 bis 95°C pf ropf polymerisiert . 

Sofern Homopolymerisate aufgepfropft verden sollen setzt man 
nur eine Vinylverbindung dor Formel I bei der Pf ropf reaktion 
ein. Sollen Copolymerisate aufgepfropft werden so verwendet 
man mehrere, vorzugsveise 2 bis 4, verschiedene Vinylverbin- 
dungen der Formel I. Diese Vinylverbindungen kttnnen als 
Gemisch gleichzeitig aufgepfropft verden^ so daB die aufge- 
pfropften Copolymerisate im wesentlichen statistisch aufge- 
baut sind oder die ver schiedenen Vinylverbindungen konnen 
nacheinander aufgepfropft werden, so daS die Bausteine der 
Copolymer isatketten blockartigen Aufbau haben. 

Die folgenden Ausf tthrungsbeispiele veranschaulichen das 
erfindungsgemSfle Auf hellungsverf ahren und den Einsatz und 
die Herstellung der erfindungsgemaSen Auf hel lerzuberei tungen . 
Auch die Herstellung neuer erf indungsgema&er Pf ropf polymer i- 
sate wird darin veranschaulicht . Die WeiBeffekte wurden mit, 
einem Remissionsspektralphotometer Typ DMC-25 (Fa. Carl Zeiss, 
Oberkochen) gemessen. Die Auswertung der Messung erfolgte 
nach A. Berger ("Die Farbe", Bd 8 (1959) S. 187) und 
Stensby (S.C.S (1967), S. 41). Die Weifteffekte nach Berger 
wurden mit V B , die nach Stensby mit V g abgektirzt. Alle 
Prozentangaben beziehen sich auf Gewicht, Telle sind Gewichts- 
teile. 
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Beispiel 1 

a) Herstellung der Dispersion 

7 Teile der Auf hellerwirksubstanz 

CH 

werden mit 8 Teilen entsalzten Wassers und 8 Teilen der' 
15%igen LGsung eines Pf ropf polymerisats, dessen Herstellung 
nachfolgend unter b) beschrieben wird t in einer Rtihrwerks- 
kugelmlihle mit Glasperlen von 1 mm 0 unter WasserkQhlung 
solange vermahlen, bis 80-90% aller Teilchen einen Durch- 
messer von 1-2 jum Oder weniger aufweisen. Danach gibt man 
noch 25,3 Teile der 15%igen L5sung der Polymerverbindung 
und 51,7 Teile entsalzten Wassers zu,verriihrt noch 30 min. 
und filtriert dann vom Mahlkorper ab. Man erh&lt eine 
Dispersion die ausgezeichnet lagerstabil ist. Selbst nach 
einer Lagerzeit von 12 Wochen bei 5Q°C ist die Dispersion 
noch homogen, dUnnfltlssig und leicht mit Wasser verdUnnbar. 
Die Feinverteilung des Auf hellers ist noch einwandfrei, 
d.h. die Teilchen sind weder aggregiert noch rekristalli- 
siert . 

Auch die FSrbestabilitat dieser Dispersion ist einwandfrei, 
nach 6 Wochen Lagerung bei SO°C und im KUhlschrank f&rbt 
sie zu gleichen Weifief f ekten aus. 

b) Herstellung der Pf ropf polymerisatlosung 

In einem 2 1. Polymerisationskolben, ausgerUstet mit 
Rlihrer, Thermometer, RUckf lUBkilhler und einem Gaseinlei- 
tungsrohr werden 850 g Wasser vorgelegt und unter RUhren 
bei Raumtemperatur 135 g^Mowiol 26/88 so eingetragen, daft 
eine Klumpenbildung vermieden wird. Es wird auf 60 C Innen- 
temperatur aufgeheizt und gertihrt, bis eine homogene Lb sung 
entstanden ist. Es werden nun 15 g N-Vinyl-N-methylacetamid 
sowie 1 g® Porof or N,gel6st in 5 g Dimethylf ormamid, zuge- 
fUgt und 2 Stunden bei 60°C sowie anschlleOend 2 Stunden bei 
80°C nachgeriihrt. W&hrend der gesamten Zeit wird ein schwa- 
cher Stickstof f strcm in die Reaktionslbsung eingeleitet. 
Man erh&lt eine viskose Polymerenlttsung mit einem Fest- 
stoffgehalt von 15, G%. 
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Das hier einges tzt Mowiol 26/88 1st ein handelsUblicher 
Polyvinylalkohol mit einer Viskosit&t von etwa 26 m Pas 
und einem Verseif ungsgrad von ca. 88%; das ® Porof or N ist 
ein Radikal initiator auf Basis von Azo-isobutyronitril . 

Ausf Srbung 

Aus der erf indungsgem&fien Dispersion werden durch Verdtinnen 
mit Vasser F&rbef lotten hergestellt, die 0.5 und l.O g 
Auf hellerwirksubstanz pro Liter F&rbeflotte enthalten. 
Zum Vergleich 16st man 100 mg des obengenannten Aufhellers 
in der WSrme in 5 ml Dimethylf ormamid . versetzt dann mit 
5 ml eines Emulgators (oxethyliertes Nonylphenol) und gieGt 
die klare L6sung unter Rtihren in eine Losung von 8.5 ml 
des gleichen Emulgators in 76,5 ml Vasser* So erhalt man 
eine FSrbeflotte, die 1 g/1 der Auf hellerwirksubstanz ent- 
halt. 

Durch Verdtinnen mit Vasser stellt man sich daneben noch 
eine Flotte her, die 0.5 g Auf hellerwirksubstanz pro Liter 
enth&lt . 

Ein Gevebe aus Polyesterstapel f aser wurde in Ublicher 
Weise vorgewaschen und bei 120°C getrocknet. 
Das so vorbehandelte Gewebe wird in die obengenannten 
F&rbeflotten eingetaucht und zwischen zwei Walzen auf eine 
Gewichtszunahme von 80% abgequetscht , danach bei 120°C 
getrocknet und dann einer Heiflluf tbehandlung von 30" 
190°C untervorfen (Klotzthermosolverf ahren » KT-Verf.) 
Man erh&lt folgende WeiBeffekte: 

Auf hel lerkonzentration 

in der Klotzflotte 0,5 g/1 l,o g/1 



Vergleich 

erf indungsgemfi.Se 
Dispersion 

HT-Verf ahren : 

Ein vie Ublich vorgevasch nes und g trocknetes Geveb 
von Polyesterstapel fas r wurd in inem F&rbeapparat 
v&hr nd 45" bei 120°C mit Farbef lotten behandelt, 



V V s W B /W S 
163/162 168/165 
165/163 170/167 
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die 0,04% bzv. O,08% Auf heller bezogen auf das Warenge- 
wicht enthalt. Nach dem SpUlen und Trocknen wurden fol- 
gende Weifieffekte gemessen: 

Auf hellerkonzentration 0 04 ^ 0,08% 

bezogen auf Warengewicht 9 



Vergleich 

erf indungsgem. 
Dispersion 

Ahnlich gute Ergebnisse 
polymerisatltfsungen, die 
nen Methode hergestellt 



Ausgangsmaterial 




/67 






Wasser 


60O 


850 


850 


850 


® MOWIOL 26/88 


160 


127,5 


142, 5 


146,5 


Vinylmethyl acetamid 


40 


22, 5 


7,5 


4,5 


®POROFOR N 


1 


1 


1 


1 


Dimethyl formamid 


5 


5 


5 


5 



Vs W B/ V S 
163/160 169/164 

164/160 169/164 

erh&lt man mit folgenden Pfropf- 
gleichfalls in der oben beschriebe 
wurdenr 



Beispiel 2 

Unter Vervendung der folgenden Auf hel lerwirksubstanz 




stellt man sich, vie in Beispiel 1 angegeben, eine Dispersion 
her, die 7% Aufheller und 5% der in Beispiel 1 genannten 
Polymerverbindung enthS.lt, 

Zum Vergleich stellt man sich eine Dispersion her, die eben- 
falls 7% Aufheller, aber als Dispergier- und Hilfsmittel 4% 
eines teilverseif ten Polyvinylalkohols enthalt- Die Ausf&rbung 
auf PES-Stapel-Faser erbrachte folgende Weifief f ekte : 



BNSDOCID: <EP_0044995A1 _l_> 



.-0044995 



Ref. 3193 



Auf hellerkonzentration 
in der Klotzflotte 



1.0 g/1 



1,5 g/1 





Polyvinylalkohol 
erf indungsgem&&e 



147/149 



148/150 



150/150 



152/152 



Dispersion 

Beispiel 3 

a) Herstellung der Dispersion 

7 Telle der Auf hellerwirksubstanz aus Beispiel 1, 20 Telle 
entsalztes Wasser und 15 Teile der 15%igen L5sung eines 
Pf ropf polymerisats y dessen Herstellung nachstehend unter 
b) beschrieben ist, werden in einer Rtthrwerkskugelmiihle 
mit Glasperlen von 1 mm 0 solange vermahlen, bis 80- 
90% aller Teilchen eine maximale Ausdehnung von 1-2 pn 
aufweisen. Man gibt dann noch 18,3 Teile der 15%igen 
Ldsung der Pf ropf polymerisats und 39 ; 7 Teile entsalztes 
Wasser zu, verrUhrt noch ca. 30 min. und siebt dann von 
den Glasperlen ab. Man erhfilt eine Dispersio^ deren Lager- 
und F&rbestabilit&t ausgezeichnet ist. 

b) Herstellung der Pfropf polymer isatlQsung 

In einem 2 1 Polymerisationskolben, ausgerUstet mit Riihrer, 
Thermometer, RUckf lli&klihler und einem Gaseinleitungsrohr 
werden 850 g Wasser vorgelegt und unter RUhren bei Raum- 
temperatur 135 g® MOWIOL 26/88 so eingetragen, daB 
Klumpenbildung vermieden wird. Es wird auf 60^ Innentempe- 
ratur aufgeheizt und gerllhrt, bis eine homogene Lttsung 
entstanden ist. Dana werden 15 g N-Vinylpyrrolidon sowie 
1 gr®POROFOR: N, gelSst in 5 g Dimethylf ormamid / zugefOgt 
und 2 Stunden bei 60*b sowie anschlieflend 2 Stunden bei 
80^ nachgerUhrt . W&hrend der gesamten Zeit wird ein 
schwacher Stickstof f strom in die Reaktionsl5sung eingelei- 
tet. 

Man erh&lt eine viskose Polymerenldsung mit einem Fest.- 
stoffgehalt von 15 t O%. 
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c) Ausf&rbung : 

F&rbt man nach dem Klotz-Thermosolverf ahren wie In Beispiel 

1 angegeben auf PES-Stapelf aser , so erzielt man folgende 
Weifief fekte: 

Auf hellerkonzentration ~ ~ - rt 

in der Klotzflotte °' 5 g/1 l >° g/1 * 

' W B /W S W B /W S 
Vergleich 163/162 168/165 

erf indungsgem&fie 

Dispersion 167/164 170/166 

Ahnlich gute Ergebnisse erhait man roit folgenden Pfropf- 
polymerisatldsungen, die analog oben beschriebenen Methode 
hergestellt werden: 



Ausgangsmaterial 


117 


Cz7 


i\l 


Vasser 


600 


850 


850 


®MOWIOL 26/88 


135 


135 


135 


® POROFOR N 


1. 


1 


1 


Dimethyl f ormamid 


5 


5 


5 


Acrylamid 


20 






Vinyl f ormamid 




15 




V i nyl ace t amid 






15 



Beispiel 4 

a) Herstellung der Dispersion 

7 Teile der Auf hellerwirksubstanz aus Beispiel 1, 15 Teile 
destilliertes Wasser und 7 Teile der 15%igen Losung einer 
Polymerverbindung deren Herstellung nachfolgend unter b) 
beschrieben wird, werden in einer Rtihrwerkskugelmuhle mit 
Glasperlen von 1 mm 0 solange vermahlen, bis die gewlinschte 
Feinverteilung erreicht ist, Dann gibt man noch 26.3 Teile 
der 15%igen L5sung der Polymerverbindung und 44,7 Teile 
destilliertes Wasser zu , verrUhrt noch lO Minuten und 
siebt dann von den Glasperlen ab. 

b) Herstellung der Polymerverbindung 
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In einem 2 1 Polymerisationskolben , ausgerlistet mit Riihrer, 
Thermometer, Rtickf lUfiktlhler und einem Gaseinlei tungsrohr 
werden 850 g Wasser vorgelegt und unter RUhren bei Raumtem- 
peratur 135 g^ MOWIOL 26/88 so eingetragen, dafi Klumpen- 
bildung vermieden wird. Bs vird auf 60^ Innen temper atur 
aufgeheizt und gertthrt, bie eine homogene Lttsung 
entstanden 1st. Dann warden 15 g Vinylacetat sowie 1 g 
® POROFOR N, gelttst in 5 g Dimethylf ormamid ; zugef Ugt und 
2 Stunden bei 60^ sowie anschlieftend 2 Stunden bei 80°C 
nachgertthrt • W&hrend der gesamten Zeit wird ein schwacher 
Stickstoff strom in die Reaktionslcisung eingeleitet. Man 
erhait eine viskose Polymerenlttsung mit einem Feststoff- 
gehalt von 15, G%. 

Ausf Srbung 

F&rbt man nach den Klotz-Thermosol verf ahren wie in Beispiel 
1 angegeben auf PES-Stapelf aser , so erhalt man folgende 
WeiBeffekte 

Aufhellerkonzentration KT 30" 190°C 

in der Klotzflotte 0,5 g/1 1,0 g/1 

W B^ W S W B^ W S 
Vergleich 160/159 164/162 

erfindungsgemafie 164/162 168/165 

Dispersion 

Nach dem ebenfalls in Beispiel 1 beschriebenen HT-Auszieh- 
verfahren 45 Minuten bei 120°C gef&rbt ergeben sich folgende 
WeiBeffekte: 

Auf hellermenge bezogen auf Q - 
Warengewicht 0,08% 

V V S 

Vergleich 164/160 
erf indungsgemaBe Dispersion 166/161 
Ahnlich gute Ergebnisse erh&lt man mit folgenden Pfropf- 
polymerisatldsungen, die analog der obigen Herstel lungs- 
vorschrift erhalten werden ktfnnen: 
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Beispiel 

Ausgangsmaterial 



4.1 4.2 4.3 4.4 4.5 4^6 

ffl RJ A7 &7 &7 £& 



Wasser 850 

R MOWIOL 26/28 135 

R POROFOR N 1 

Dimethyl formamid 5 

... Cg/Cjj Oxoalkohol 15 
+ 7 EO 



U 

ad 
CO 
G 

•H 

0) 

d 



CD 

0) 
-»-> 
0) 

0 

JQ 
i— I 
CO 

as 



o-Phenylphenol 

Oleylalkohol + 
23 EO 



Nonylphenol 
+ 23 EO 



Acrylnitril 
Styrol 



850 850 850 850 850 
135 135 135 135 142,5 



1 

5 



15 



1 

5 



1 

5 



1 

5 



15 



15 



15 



1 

5 



7,5 



Beispiel 5 

a) Her st el lung der Dispersion 

Durch Mahlung in einer RUhrverkskugelmUhle , Shnlich wie in 
Beispiel 1 beschrieben, stellt man sich eine Dispersion her, 
die 1% Auf hellerwirksubstanz der folgenden Formel 



-N 



COOCH 



und 5% eines Pf ropf polymerisats f deren Herstellung nach- 
stehend unter b) beschrieben wird, enth&lt. 
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b) Herstellung der Polymerverbindung 

In einem 2 1 Polymer isationskolben , ausgerUstet mit 
Rtlhrer, Thermometer, Rttckf lUBktthler und einem G aseinlei- 
tungsrohr werden 600 g Vasser vorgelegt und unter RUhren bei 
Raumtemperatur 180 g^ MOWIOL 26/88 so eingetragen, dafc 
Klumpenbildung vermieden wird. Es wird auf Innentempe- 
ratur aufgeheizt und gerUhrt, bis eine homogene Lttsung 
entstanden ist. Es werden nun 20 g Natrium-Vinylsulf onat 
sowie 1 g®POROFOR N , gelfcst in 5 g Dimethyl formamid, 
zugefUgt und 2 Stunden bei 60°C sowie anschlie&end 2 Stunden 
bei 80^Cnachgertlhrt • W£hrend der gesamten Zeit wird ein 
schwacher Stickstof f strom in die Reaktionslbsung eingeleitet. 
Man erh&lt eine viskose Polymerenlosung mit einem Feststof f- 
gehalt von 15,0%. 

c) Ausf arbung 

Die Ausf&rbung nach dem Klotz-Thermosol verf ahren auf PES- 
Stapelf asergewebe ergab folgende Weifleffekte 



Auf hellerkonzentration 

in der Klotzflotte 0,5 g/1 1,0 g/1 1,5 g/1 



Vergleich 

erf indungsgem&fce 
Dispersion 



w B /w s 



153/154 
159/159 



W B /W S 
161/161 

164/162 



V W S 



163/163 
165/163 



Ahnlich gute Ergebnisse erzielt man wenn man ein Pfropf- 
polymerisat einsetzt, das man durch Aufpropfen von 20 g 
Vinylphosphons&ure auf 180 g^ 5 MOWIOL 26/28 in der oben 
beschriebenen Weise erh&lt. 



Beispiel 6 

a) Herstellung der Dispersion 

Wie in Beispiel 1 angegeben stellt man sich Dispersionen 

her, die 7% der in Beispiel 1 angegebenen Auf hellerwirk- 

substanz und je 5% der nachfolgend beschriebenen Polymer- 
verb indungen en thai ten . 

b) Herstellung der Polymerverbindungen 
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b ) In einem 2 1 Polymerisationskolben, ausgerllstet mit 
1 RUhrer, Thermometer, Ruckf luOkuhler und oinem Gaseinlei- 
tungsrohr werden 830 g Wasser und 30 g Natriumvinylsul- 
fonat als 25%ige liosung vorgelegt und unter RUhren bei 
Raumtemperatur 135 g MOWIOL 26/28 so eingetragen, dafi 
Klumpenbildung vormieden wird. Es wird auf 60*6 Innen- 
temperatur aufgeheizt und geruhrt, bis eine homo gene 
L5sung entstanden 1st. . Dann wird 1 g POROFOR N, 
geiast in 5 g Dimethylf ormamid zugefttgt und 2 Stunden 
bei 60^ sowie anschlieSend 1 Stunde bei 80^ nachgeruhrt . 
Wahrend der gesamten Zeit wird ein schwacher Stickstoff- 
strom in die Reaktionslosung eingeleitet. Danach werden 
7,5 g N-Vinylmethylacetamid und nochmals 0,2 g POROFOR N 
geiast in 1 g Dime thy If ormamid zugegeben und weitere 2 
Stunden bei 80°Cgeriihrt . 

Man erhalt eine viskose PolymerenlSsung mit einem Fest- 
stoffgehalt von 15, 0%. 

b ) In einem 2 1 Polymerisationskolben, ausgertistet mit 

RUhrer, Thermometer, Ruckf lulikuhler und einem Gaseinlei- 
tungsrohr werden 830 g Wasser vorgelegt und unter Riihren 
bei Raumtemperatur 135 g MOWIOL 26/88 so eingetragen, 
dafl Klumpenbildung vermieden wird, auf 60 °C Innen- 
temperatur aufgeheizt und geruhrt, bis eine homogene 
Losung entstanden ist. Es werden nun 7,5 g N-Vinyl-N- 
methylacetamid sowie 1 g POROFOR N geiast in 5 g Dime- 
thylf ormamid zugeftigt und 2 Stunden bei 60°C sowie an- 
schlieSend 1 Std. bei 80°Cnachgeruhrt. Wahrend der 
gesamten Zeit wird ein schwacher Stickstof f strom in die 
Reaktionslosung eingeleitet. Danach werden 30 g Natrium- 
vinylsulfonat als 25%ige LSsung sowie 0,2 g POROFOR N, 
geiast in 1 g Dimethylf ormamid zugegeben und weitere 
2 Stunden bei 80*?: gerilhrt. 

Man erhalt eine viskose Polymerenlbsung mit einem 
Feststof f gehalt von 15,0%. 

b 3 ) Man polymerisiert MOWIOL, Natriumvinylsulf onat und 
Vinylmethylacetamid gleichzeitig wie folgt: 
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c) 



In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur und nach 
der in Beispiel 1 beschriebenen Methode wird eine Pfropf- 
polymerisatlttsung hergestellt aus 830 g Wasser, 135 g 
MOWIOL 26/88, 30 g Na-Vinylsulf onat als 25%ige L5sung, 
7,5 g N-Vinyl-N-methylacetamid, 1 g P0R0F0R N p 5 g 
Dime thy 1 formamid . 

Ausiarbung 

Die Ausf&rbung nach dem Klotz-Thermosolverf ahren mit 
Fixierung 30 Sec. bei 190^ (KT 30" 190°C) und nach dem 
HT-Ausziehverfahren 45' bei 120°C (HT 45' 120°) auf 
PES-Stapelf aser ergab folgende Weifleffekte: 



Auf hellerkonz. in der 
Klotzflotte £g/\Z bzw. 
Auf hellermenge bezogen 
auf Warengewicht /%? 



KT 30" 190°C HT 45' 120°C 



0,5 g/1 l y O g/1 0,08% 



Vergleich 

erf indungsgem&Se 
Dispersionen 



>2> 
*3> 



w Q /w s 



166/164 
166/164 
167/164 



w B /w s 



169/165 
170/166 
168/163 



W B /W S 



163/162 168/165 167/163 



168/162 
168/164 
166/160 



Man erkennt, daft das Polymer b 2 > deutlich bessere WeifJef- 
fekte entwickelt als die beiden anderen. 



Beispiel 7 

a) Herstellung der Dispersion 

6,5 Teile der Auf hellerwirksubstanz 




und 0,5 Teile der folgenden Auf hellerwirksubstanz 
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werden mit 7 Teilen der 15%igen Lttsung des Pf ropf polymeri- 
sats aus Beispiel 1 und 15 Teilen destillierten Vassers in 
einer RUhrverkskugelmOhle mit Glasperlen yon 1 mm 0 solange 
unter WasserkUhlung vermahlen, bis die geforderte Fein- 
verteilung erreicht ist. Danach gibt man noch 26, 3 Teile 
der L6sung der Polymerverbindung und 44,7 Teile destillier- 
ten Vassers zu, verriihrt noch kurz und siebt dann von den 
Glasperlen ab . 

b) Ausf Srbung 

Die Ausf&rbung nach dem Klotz-Thermosolprozess mit Fixie- 
rung 30 Sec, bei 180° C auf PES Stapelfaser ergab folgende 
Veiflef fekte: 



Auf heller konzentrat ion 
in der Klotzfoltte 



0.5 g/1 



1,0 g/1 



Vergleich 

erf indungsgemSfie 
Dispersion 



162/160 
166/162 



w B /w g 

169/164 
171/165 



Beispiel 8 

Durch Mahlung in einer Riihrverkskugelmuhle , ahnlich wie in 
Beispiel 1 angegeben, stellt man sich eine Dispersion her, die 
7% * der folgenden Auf hellerwirksubstanz 



h-ch-C y 
>:n nc 



und 5% des in Beispiel 1 angegebenen Pf ropf polymer isats 
enthalt . 

Die Ausf&rbung auf PES-Stapelf asergewebe erfolgte nach dem 
Klotz-Thermosolprozess mit Fixierung 30 Sec. bei 190° C und nach 
dem HT-Ausziehverf ahren 45 Min. bei 120° C im Vergleich mit 2 
verschiedenen Handelsdispersionen und ergab folgendes Bild: 
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KT 3Q" 19Q°C 
0,5 g/1 1,0 g/1 



Ref. 3193 
HT 45' 12Q°C 
O f 05 % 0,1 % 



Handelsdispersion 1 
Handelsdisperslon 2 

erf indungsgem&Be 
Dispersion 



W B /W S 



w B /w g 



w B /w g 



w B /w s 



167/163 170/163 168/162 168/160 
170/165 174/167 169/162 170/162 

172/166 176/169 173/166 174/165 



Beispiel 9 

Wie in Beispiel 1 angegeben, wird aus einer Mischung von 86 
Teilen der Auf hel lerwirksubstanz 

CH 3 




und 14 Teilen der Auf hel lerwirksubstanz 



a>oco 



eine Dispersion hergestellt, die 7% Auf hellergemisch und 5% 
der in Beispiel 1 angegebenen Polymerverbindung enthalt. 

Die Ausf&rbung auf PES-Stapelf asergewebe nach dem Klotz- 
Thermosolprozess erbrachte folgende WeiSeffekte 



Auf hellerkonzentration 
in der Klotzflotte 



O f 5 g/1 



1,0 g/1 



Vergleich 

erf indungsgem&fie 
Dispersion 



W B^ W S 
166/163 

169/164 



V W S 
171/164 

173/167 



Die entsprechende Ausf&rbung auf Polyester- Baumwolle-Gemisch 
65 : 35 ergab folgende Veifieffekte: 
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Aufhellerkonzentration 0 - 4 „/ x o «7 B /\ 

in der Klotzflotte ° ,J4 g/1 U,b/ g/1 

W B /W S W b^ W S 

Vergleich 144/141 151/147 

erfindungsgemafle 148/147 152/149 

Dispersion 
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Patentansprtlche 

1. W&firige Zubereitungen optischer Auf heller enthaltend 
bekannte in Wasser schver liisliche Oder unlttsliche Aufheller- 
virkstoffe und Ubliche Hilfsmittel vie ggf. Dispergier- bzw. 
Emulgiermittel » Carrier, Klotzhilf smittel , Fungizide, Oxydan- 
tien, dadurch gekennzeichnet , dafi sie als Hilfsmittel ein 
Pf ropfpolymerisat von Vinylverbindungen der Formel I 

o C - (I) 

R 

12 3 
vorin R und R Wasserstoff und R eine Alkanoyloxygruppe 

mit 1-4 C-Atomen; eine Cyangruppe; gegebenenf alls durch 

Alkyl mit 1-4 C-Atomen Oder Alkoxy mit 1-4 C-Atomen substi- 

tuiertes Phenyl; Carboxyl oder deren Alkali oder Ammonium- 

salz; eine Alkoxycarbonylgruppe der Formel II 

, O 

- (II) 

4 

vorin R eine gegebenenf alls durch Hydroxygruppen substi- 
tuierte Alkylgruppe mit 1-6 C-Atomen ist; eine Amidocarbonyl- 
gruppe der Formel III 

5 

" C ^ N ^ R (HI) 
^R 6 

5 (3 

vorin R und R voneinander unabh&ngig Wasserstoff oder ggf. 
durch Hydroxygruppen substituierte Alkylgruppen mit 1-4 C- 
Atomen sind, vorin aber auch R 5 und R 6 gemeinsam eine ggf. 
durch ^NH, Sauerstoff oder Schvefel unterbrochene 4 oder 
5 gliedrige PolymethylenbrUcke bilden kttnnen; eine Sulfo- 
alkyl-amidocarbonylgruppe der Formel IV 

-< 0 © 

NH - C n H 2n- S °3 X < IV) 
vorin n eine Zahl von 1 bis 6 und X ein Alkalimetall 
oder Ammonium ist; ine Alkanoy laminogruppe der Form 1 V 
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O 

ii 7 
JZ - r' 

-N o (V) 

7 8* 

in der R und R unabh&ngig voneinander Vasserstoff oder 
gegebenenf alls durcb Hydroxygruppen substituierte Alkylgrup- 
pen mit 1-4 C-Atomen bedeuten , vorin aber auch R 7 und R 
gemeinsam fUr eine 3-6 gliedrige Polymethylenbrtlcke stehen 
kdnnen* eine Sulf ons&uregruppe oder eine Phosphons£uregruppe 

oder deren Alkali- oder Ammoniumsalz bedeuten oder vorin R 1 

2 3 
Vasserstoff; R Alkyl mit 1-4 C-Atomen; R Carboxyl oder 

dessen Alkali- oder Ammoniumsalz; Alkoxycarbonyl der oben 

angegebenen Formel II; eine Amidocarbony lgruppe der oben ange- 

gebenen Formel III; eine Sulf amidocarbonylgruppe der Formel VI 

& Q o (vi) 

X® 

vorin X die oben angegebenen Bedeutungen hat, bedeuten oder 

1 2 
vorin R Carboxyl oder dessen Alkali- oder Ammoniumsalz, R 
3 

Vasserstoff y R eine Alkoxycarbonylgruppe der Formel VII 

-C^ 0 Q (VII) 

9 

in der R einen Alkylrest mit l-lO C-Atomen oder ein Rest 
der Formel VIII ist 



(ch 2 -<j:h-o > n i ch 2 -ch 2 -o^ m 

CH„ 



- R 10 (VIII) 



in velcher R 10 fUr Alkyl oder Alkenyl mit bis zu 20 C-Atomen y 

Phenyl 9 Naphthyl , Alky lphenyl , Alky lnaphthy 1 mit bis zu 12 C- 

Atomen in den Alkylgruppen ; Phenoxyphenyl , Alkanoyl oder 

Alkenoyl mit 10-20 C-Atomen steht, n und m Zahlen von O bis 

30 sind und die Summe von n + m eine Zahl von 1 bis 30 ist; 

oder eine Amidocarbony lgruppe der oben genannten Formel III 

2 1 3 

b d uten oder vorin R Wass rstoff und R und R zusamm n eine 

Dicarb nimidf unkti n der F rm 1 IX 
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- C - N - C - (IX) 
n ill ii 

O r" O 

vorin R 11 fUr Wasserstoff oder ggf. durch Hydroxy substi- 
tuiertes Alkyl mit 1-4 C-Atomen steht, bedeuten ,auf einen 
Polyvinylalkohol der Formal X 

tCH 2 - ChT- (X) 
OYj p 

vor in p eine Zahl von 400 - 5000 und Y im statistischen 
Mittel zu lOO - 85% Wasserstoff und zu O - 15% Alkanoyl mit 
1-4 C-Atomen bedeutet, lm Gevichtsverh&ltnis Vinyl verbin- 
dung. der Formel I zu Polyvinylalkohol der Formel X von 
25 : 75 bis 2 : 98, enthalten. 

2. W&fcrige Zubereitungen optischer Auf heller gemafi Anspruch 1 
dadurch gekennzeicbnet , dafi sie ein Pfropf polymer isat von 
Vinylverbindungen der Formel I 

c - c ^ (I) 

R 3 - X H 



vorin R 1 und R 2 Wasserstoff und R 3 Amidocarbonyl der Formel 
III; Alkanoylamino der Formel V; Alkanoyloxy mit 1 - 4 C- 
Atomen; gegebenenf alls durch Methyl oder Methoxy substituier- 
tes Phenyl, eine Sulfons&ure- oder Phosphonsauregruppe oder 
deren Alkali- oder Ammoniumsalz bedeuten oder worin R 
Carboxyl oder dessen Alkali- oder Ammoniumsalz, R Wasserstoff, 
R 3 eine Amidocarbonylgruppe der Formel III oder eine Alkoxy- 
carbonylgruppe der Formel VII bedeuten, auf einen Polyvinyl- 
alkohol der Formel X enthalten. 

3. W&Brige Zubereitungen optischer Auf heller getmifi den 
AnsprUchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet , dafi sie auf 1 
Gewichtsteil Auf hellerwirksubstanz 0,5 - 0,9 Gewichstteile 
des Pfropf polymerisats enthalten. 

4. Pf ropf polymer isate einer Vinylverbindung der Formel I 

^ c - c " (i) 

R 3 " ^ H 
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12 3 
vorin R und R Wass rstoff und R eine Alkanoylaminogruppe 

der Forme 1 V 

O 

It 7 

C - R (V) 



7 8 * 

in der R und R unabh&ngig voneinander Vasserstoff Oder ggf. 

durch Hydroxygruppen substituierte Alkylgruppen mit 1 - 4 C- 

7 8 

Atomen '. sind ... f worin aber auch R und R gemeinsam fUr eine 
3-6 gliedrige Polymethylenbrticke stehen k6nnen, bedeuten, 
und ggf. weiterer Vinylverbindungen der Formel I, worin R 1 , 
R 2 und R 3 die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben 
auf einen Polyvinylalkohol der Formel X 

CH 0 - CH4- (X) 



4 



OYJ p 

worin p eine Zahl von 400 - 5000 und Y im statistischen Mittel 
zu lOO - 85% Vasserstoff und zu O - 15% Alkanoyl mit 1-4 
C-Atomen bedeutet, im Gewichtsverh&l tnis Viny Iverbindung der 
Formel I zu Polyvinylalkohol der Formel X von 25 : 75 bis 
2 : 98. 

5. Verfahren zur Herstellung w£flriger Zubereitungen optischer 
Auf heller des Anspruchs 1, dadurch gekennzeichnet , dafi 4 bis 
40 Gewichtsteile eines an sich bekannten in Wasser unlbsli- 
chen Oder schwer Idslichen Auf hellerwirkstof f s in Wasser mit 
einem Mahlhilf sstof f auf eine mittlere TeilchengrdBe von 0,5 
bis 2 /um zerkleinert wird, vor, w&hrend oder nach dem Mahlen 
2 bis 30 Gewichtsteile eines Pfropf polymer isats des Anspruchs 
1 sowie weitere Ubliche Hilfsmittel wie ggf. Dispergier- bzw. 
Emulgiermi ttel , Carrier, Klotzhilf smittel , Fungizide, Oxydan- 
tien, zugefligt werden und durch Vasserzusatz auf lOO Gewichs- 
teile erg&nzt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafi als 
Mahlhilf sstof f beim Mahlen des Auf hellerwirkstof fs ein Bruch- 
teil der Gesamtmenge des zuzusetzenden Pfropf polymerisats ein- 
gesetzt wird und nach dem Mahlen der Rest des Pfropf polymeri- 
sats zugefligt wird. 
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7. Verfahren zur Herstellung von Pf ropf polymerisaten des 
Anspruchs 4 einer Vinylverbindung der Formel I auf einen 
Polyvinylalkohol der Formel X, dadurch gekennze ichne t , dafi man 
zur Herstellung von 100 Gewichtsteilen des Pfropf polymeren 
elne wafirige Ldsung ,enthaltend 75 bis 98 Gewichtsteile eines 
Polyvlnylalkohols der Formel X 



H 0 -CH-I- ( X ) , 

I I n 
nv J 



0Y 

worin n eine Zahl von 400 bis 50OO und Y im statistischen 
Mittel zu 100 bis 85% Wasserstoff und zu 0 bis 15% Alkanoyl 
mit 1 bis 4 C-Atomen bedeutet, in Gegenwart eines Polyrnerisa- 
tionsinltiators mit einer oder mehreren gelttsten oder emul- 
gierten Vinylverbindungen der Formel I 

^ C - C (I) 

R 3 " ^ H 

12 3 
worin R und R Wasserstoff und R eine Alkanoylaminogruppe 

der Formel V 

0 

it 7 

c - r' 

- N R (V) 
^R 8 

7 8 

in der R und R unabh&ngig voneinander Wasserstoff oder ggf. 

durch Hydroxygruppen substituierte Alkylgruppen mit 1 - 4 C- 

Atomen sind , worin aber auch R* und l£ gemeinsam fUr eine 

3-6 gliedrige Polymethylenbrttcke stehen kttnnen, bedeuten 

und ggf. weiteren Vinylverbindungen der Formel I, worin R 1 , 
2 3 

R und R die im Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, 
wobei die Gesamtmenge der Vinylverbindungen der Formel I 25 
bis 2 Gewichtsteile betr£Lgt ; bei Temperaturen von 40 bis 95°C 
pfropf polymer islert • 

8. y rfahr n nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichn t, daB 2 
bis 4 Vinylv rbindungen d r Formel I als Gemlsch gleichzeitig 
pfropf polymerisiert w rd n. 
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9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet , dafi 

2 bis 4 Vinylverbindungen der Formal I nacheinander pfropf- 
polymerlsiert warden. 

10. Verfahren zum Aufhellen von synthe tischen oder halbsynthe- 
tischen hochmolekularen organischen Material len oder deren. 
Mischungen mit natUrlichen hochmolekularen organischen Mate- 
rialien durch Behandeln der Materialien mit vaBrigen Flotten 

nthaltend bekannte in Vasser schwer l&sliche oder unldsliche 
Auf hellervirkstof fe und Obliche Hilf smittel wie ggf. Disper- 
gier- bzv. Emulgiermittel , Carrier, Klotzhilf smittel , Fungi- 
zide, Oxydantien nach dem Ausziehverf ahren, dem HT-Verf ahren 
oder dem Klotzd&mpf - oder Klotz-Thermosolierverf ahren, dadurch 
gekennzeichnet, dafl die Flotte als Hilfsmittel ein Pfropf- 
polymerisat des Anspruchs 1 von Vinylverbindungen der Formel 
I auf einen Polyvinylalkohol der Formel X enth&lt. 
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